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論文内容要旨
第一章緒言
 核変換で生成する反跳原子の化学的挙動に関しては,気体試料を用いた研究によって多くの基礎
 的知見がえられ,ほとんどは親分チ以外の化学種として見出されている。一方,固体試料では,
 反跳原子の相当量が親分子化合物と同じ化学種として検出され,その割合いわゆるリテンシ・ンは
 例えば(π,r)反応の場合,中性子照射に伴うガンマ線の線量あるいは照射温度の影響を受ける。
 さらに中性子照射後,放射線照射,加熱処理することによってこれは増加し,アニーリング効果が
 観察される。
 酸素酸塩における反跳原子に関しては,(π,r)反応の化学的効果について数多くの研究がな
 され,主として親分子収率いわゆるリテンン・ンについて検討されてきた。しかし,親分子以外の
 還元化学種に関する知見は乏しく,このκめ反跳効果に関しての全体的考察を不十分なものとして
 いる。さらに,アルカリ金属酸素酸塩における反跳原子の挙動を系統的に検討しrこ例は極めて少な
 い。
 本論文では,上記の酸素酸塩を用いて,種々の核変換で生成する反跳マンガンおよび反跳臭素原
 子の各種化学種への分布に関して詳細に検討するとともに,熱アニーリング過程,ガンマ線およひ
 アルカリ金属イオンの効果を明らかにし,固体アルカリ金属酸素酸塩における反跳原子の化学的挙
 動について考察した。
 第二章アルカリ金属過マンガン酸塩の各種核反応による反跳マンガンの化学種とその収率
 過マンガン酸塩における反跳マンガンの化学種分析法を確立するため,ロ紙電気泳動法と交換吸
 着法についてその基礎検討を行なった。前者では,支持体としてガラス繊維・紙を使用すれぱ酸素
 酸塩における音力な分析手段となることを示しr二。まに後者では・吸着剤として二酸マンガンを・
 溶離液として硝酸マンガン溶液を用いれば、比放射能の小さい試料の化学種分析に効果的に応用で
 きる乙とを明らかにした。
 上記の分析法によって,アルカリ金属過マンガン酸塩の(π,r),(π,2π)および(ちn)
 反応で生成する反跳マンガンの化学種は,ヰMn叶イオン,キMnC』,牛MnO4イオンの二
 種であることを見出しプこ。
 各化学種の収率は試料の照射温度および溶解温度の違いによっていちじるしく変化し1室温以下
 でも熱アニーリング反応が速やかに進行することを認めブこ。まブこ・一一196。Cで熱中性チ照射し
 一78℃で溶解しrこ試料についての実験から,過マンガン酸塩におけるリテンシ・ンの初期収率は
 2～3%以下で,反跳化学種のほとんどは品Mn2+イオンであることを見出しブこ。
 室温溶解した試料について,同一核反応による結果を比較すると,リテンン・ンは化合物によっ
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 て異な1),アルカリ金属の原子番号が大きい過マンガン酸塩ほど増加する。また,同一化合物につ
 いて,それぞれのりテンン・ンを核反応別に比較すると,(π,2η)(π,r)(r,π)反応の順
 となる。これは反跳エネルギー,同位体効果などに起因するものではなく,照射時に受けたガンマ
 線の効果によると考えられる。
 第三章アルカリ金属過マンガン酸塩の(鴨,7)および(篤2%)反応による反跳マンガンの
 アニーリング効果
 熱アニーリングの反応過程とガンマ線による効果を朋らかにするため,過マンガン酸カリウムの
 (π,2了し),(π,7)両核反応で生成する反跳マンガンの挙動に関し詳細に検討した。
 室温以■ヒでの熱アニーリング実験から,結晶中で起る過程は,
△
 (*Mn2+)P一(寒MnOr)P(3-1)
 であり,またガンマ線照射によって上記の過程が抑制されることを、認めた。ここ.に,()p
 は結晶中に存在するであろうそれぞれの化学種の前駆体を意味する。
 両核反応についての結果を比較すると,熱アニーリングの反応速度は弱Mnの方が製Mnのそれ
 より小さく,またリテンンヨンのアニーリング曲線におけるプラトー値も小さい。これは(π,r)
 反応の場合,中性子照射時に受けだガンマ線量かより大きく,従って(3-1)の過程が抑制され
 たことによる。このように,ガンマ線照射によって必ずしもリテンシ・ンは増加せず,試料の放射線分
 解に関し,十分留意すべきことが示唆されブこ。
 54Mnの180。Cにおける熱アニーリング曲線は56Mnのそれとは異なり,異',常性が観察された
 が,これは54Mnの反跳エネルギー(約370keV)が56Mnのそれの約1000倍であるところがら,
 より大きな損傷領域が生成し,局部的熱分解反応が促進されたことに起因すると考.られる。
 第四章クロム酸塩の(p,箆)反応による反跳マンガンの化学的挙動
 ク・ム酸カリウムおよび重ク・ム酸カリウムを陽子照射し・(p,π)反応で生成する反跳マン
 ガンの挙動について検討した。
 20MeV陽子でサイク・ト・ン外部照射を行なった場合の(p,π)反応による52Mnの主な
 化学種は,ク・ム酸カリウムでは52Mn2←イオン,重ク・ム酸カリウムでは52MnO2で,52MnO、一
 イオンはほとんど認められなかった。
 一方,14MeV陽子でサイク・ト・ン内部照射を行なった場合の52Cr(p,π)52Mn,駈Cr
ポ 
 (p,π)5外fn両核反応による反跳マンガンの主な化学種はMn2+イオンおよびMnO2であっ
 ブこ。その他に微量成分として,照射時の高湿(600～900℃)に起因するコ・イド状二酸化マン
 ガンヒ考㌦ら力る化学種が見出された。
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 第五章アルカリ金腐臭索酸塩における8。mBrの核異性体転移の化学的効果
 標識アルカリ金属臭素酸塩押mBr)を用いて,核異性体転移で生成する8。起Brの反跳化学種とそ
 の収率,熱アニーリング効果などについて検討した。
 抽出法と捕集法による化学種分析の結果,鞠BrO3イオン以外はそのほとんどが繰Br一イオンで
 熱アニーリングの反応過程は
 (㌔f),_与(㌔「・、一),(5-1)
 であることが明らかになった。
 晩BrO3イオンの収率(リテンション)は試料の保存温度に依存し室温以下では一定であった
 が,室温以上で急激に増加しブこ。さらにアニーリングされる割合は化合物によって異な1),過マン
 ガン酸塩の場合とは逆に.アルカリ金属の原子番号が大きい臭素酸塩ほど(5-1)の過程は進み
 にくいことがわかった。
 一方,等温熱アニーリングでは,(π,r)反応による反跳臭素の場合とは異なり,その熱アニ
 ー リング曲線に極大,極小値が観察されプこ。そこで臨Br(4.37時間),晦Br(18分)の壊
 変および生成による補正を考慮し,熱アニーリング反応を一次反応と仮定して,ワテンン・ンRの
 経時変化よりみかけの反応速度定数親を求めた。Rは,時間!の関数として次式で表わされる。
 R-R・+課讐〔1一剛一(ケえ泓+福川〕(5-2)
 ここに,馬は一196℃で保存しだ試料についてのりテンション,R。。は熱アニーリング曲線の
 プラトー値に対する'fラメーター,え9,隔はそれぞれ80gBr,8舳Brの壊変定数とする。実験
 からえたRを上式に代入すると,加熱直後のλゑは非常に大きいが.その後は急激に減少して一定
 値に達する。これは結晶中に存在する各種の欠陥が熱アニーリング反応に関与することによると考
 えられる。
 第六章アルカリ金属酸素酸塩におけるアニーリング反応について
 過マンガン酸塩および臭素酸塩における反跳原子には顕著な熱アニーリング効果が観察され,
 (3-1)および(5-1)に示すようにいづれの場合も加熱することにより還元化学種が親分子
 イオンの前駆体に酸化される乙とが明らかになった。
 過マンガン酸カリウム,臭素酸カリウムにそれぞれ54Mn2+イオン,77Brイオンをドーピング
 し,これらの結晶にガンマ線照射および加熱処理をほどこしたがtransferアニーリングはほとん
 ど起らなかったことから,反跳原子の熱アニーリング反応は単純な固相反応ではなく,その周囲の
 特異性に起因する過程であると考えられる。
 反跳マンガンの還元化学種はほとんどが帯Mn2+イオン,反跳臭素のそれは帯Br一イオンとして
 検出されたので,結晶中にあて・てもこのような化学的状態で存在すると推測し,これらの挙動を支
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 配する因子について考察した。まず熱アニーリングを受けたフラクションムR.と結晶の自由空間の
 大きさCFS(crysmlffeeSPace)との関連性をみると・臭素酸塩ではCFSの大きい化合物ほど
おこ 
 △Rは減少する。これは結晶中に存在するであろうBrイオンの容量がCFSとはぼ等しく,結
 晶の充填率が高いほど熱アニーリング反応が促進されやすくなることによる。過マンガン酸士1、証では,
 ・丼:・
 MI召+・ゴオンの容量か小さいためCFSとの関連性は認叔)られない。
 さらに,△Rはアルカリ金属原チのイオン化電位1,とも関連性がみられ,過マンガン酸塩では
 1,の増加とともに減少し・臭素酸塩では逆に増加する。このように互いに相反する傾向が観察さ
 れるのは,還元化学種が前者では正電荷を,また後者では負電荷を有するからであって,これらと
 非放射性親分子陰イオンとの直接的な相互作1・llによって熱アニーリング反応が進行す15ためと考え
 ることができる。
藍
第七章総 括
 第2章においてはアルカリ金属過マンガン酸塩の(π,r)(π,2π)およひ(r,π)反応
 で生成する反跳マンガンの化学種とその収率について検討した。第3章では(病2π),(πフ7)
 両核反応による反跳マンガンの挙動を調べ,熱アニーリング反応は砦Mn斜イオンの前駆体が帝MnOT
 イオンのそれに酸化される過程であり,またガンマ線照射により,熱アニーリング反応は抑制され
 ることを認めた。
 第4章ではク・ム酸塩の(p,π)反応で生成した反跳マンガンの挙動について検討し,過マン
 ガンの酸塩の場合と同様,帯Mn割イオンの収率が最も高いことを見出した。
 第5章では標識ア'レカリ金属臭素酸塩(8DmBr)の核異性体転移で生成する晦Brの化学種とそ
 の収率について検1対し,熱アニーリングに関しては(π,r)反応による反跳臭素のそれと異なる
 結果をえた。
 第6章では還兀化学種をドーピングした結晶を用い,transferアニーリングに関し検討した。
 さらに反跳原子の熱アニーリング反応におよぼす結晶構造,アルカリ金属イオンの効果などについ
 ても考察しブこ。
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 論文審査結果の要旨
 酸素酸塩における反跳原壬についてはG1,r〉反応について数多くの研究があるか・それらは一h
 として親分子収率について検討されたものであり親分子以外の還元化学種に関する知見は極めて少
 なく全体的考察を不十分なものとしている。本論文はまず各種のアルカワ金属過マンガン酸耳。1につ
 いて各種の核反応による各柿の温度について反跳柘Mnの生成する化学種を系統的に検討し,大部
 分は品Mn2+の前駆体で渉)り,熱アノ二一Ilング反応は聾M1“+の前駆体が弾M110早に酸化される渦
 程であることを明かにし,ドーピング'の実験およびアルカリ金1,属臭素酸塩についての同種の実験
 と比較し,両者における熱アノニーリング反応は単なる固相反応でなく結晶のrllllI空間など0)特異
 性に起因することを明かにした。
 以上固体酸素酸塩において反跳原子の熱アン二一リング反応が結晶構造,アルカリ金II唄イオン
 のイオン化電位などと密接な関連性のあることを見出した。この分野の研究に数多くD興味深い新
 しい知見を与えるものである。
 よって佐々木貞吉提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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